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Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Oberzugsmittel auf der Basis von Polyurethanharzen, bei dem In 
einem Ester ais Losemittei aus 

a) mindestens einer Verbindung mit 2 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, 

b) mindestens einem Di- und/oder Polyisocyanat, ■ 

c) mindestens einer Verbindung, die zwel gegenuber Isocyanatgruppen real<tive Gruppen enth^lt, wobei zumindest 
ein Teii dieser Verbindungen mindestens eine Carboxyl-, Sulfons^ure- und/oder Phosphonsauregruppe aufweist, 
die vor oder nach dem Einbau der Komponente (1 c) tn das PoiyurethanmoieKui neutralisiert wird, und 

d) mindestens einer Verbindung mit mindestens 3 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen 



ein Polyurethanharz hergestellt wird, wobei bevorzugt aus den Komponenten (a), (b) und (c) ein endstandige 
Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt wird, dessen freie Isocyanatgruppen 
anschlleRend zumindest teiiweise mit der Komponente (d) umgesetztwerden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft aufterdem die Venwendung der Obeizugsmittel, Verfahren zur Herstellung dieser 
Oberzugsmittel sowie Verfahren zum Beschichten von Substraten unter VenA^endung dieser Oberzugsmittel. 

Dem Fachmann sind wadrige Polyurethandlspersionen sowie Verfehren zu ihrer Herstellung bekannt. Von 
technischer Bedeutung ist insbesondere das sogenannte Acetonverfahren. HIerbei wird im ailgemeinen zundchst ein 
Prapolymer mit NCO-Endgruppen hergestellt, welches anschlieftend in einem Inerten LCsungsmlttel gelOst wird, worauf 
20 sich gegebenenfalls die Rettenveriangerung in Losung zum hOhermolekularen Polyurethan anschliefit. Die bei dem 
sogenannten Acetonverfahren verwendeten LSsungsmittelzusdtze von NIedrigsiedem, wie z.B. Aceton. sind u.a. 
notwendig, urn die Viskositat des Prapoiymeren zu senken und dieses damit handhabbar zu machen, wodurch eine 
anschlieliende Dispergierung erst mdglich wird. 

Der Nachteil solcher Herstellverfahren ist unter der BerQckslchtigung der meisten vorhandenen Forderung rtach 
Idsemittelfreien Produkten, daft ein technisch aufwendiger Destillationsschritt an das Dispergierverfahren 

25 angeschiossen werden muR, um den Niedrigsieder, wie Aceton, zumindest uberwiegend zu entfernen. Ketone, wie z.B. 
Aceton, bedingen nSmlich schlechte lacktechnologische Eigenschaften im wSlirigen System. Zudem sind Ketone, wie 
Aceton, fischgiftig und zeichnen sich durch relativ niedrige Flammpunkte (Aceton - 18°C, Methylethylketon - und 
Methylisobutylketon + 15,5X) aus. In den USA sind Methylethylketon und Methylisobutylketon auf der Liste der 
gefahrlichen luftverschmutzenden Substanzen, so daft auch Restmengen im Lack vermieden werden sollten. 
Der Austausch von Ketonen gegen andere LOsemittel wird in einem Stripp-ProzeS durchgefuhrt. Hierbei entfernt man 
das Keton im Gemisch mit dem zweiten LOsemittel unter Vakuum. Dies bedeutet einen zusatzlichen Verfahrensschritt. 
der das Verfahren nicht nur verkompliziert, sondern auch zu einer Verteuerung des Produkts fuhrt. Dies nicht zuletzt 
deshalb, weil das vorzugsweise eingesetzte Aceton nicht wieder ohne weiteres in den ProzeR zuruckgefuhrt werden 
kann, da bevorzugt wasserfreies Aceton eingesetzt wird. Somit stellt sich fur den Fachmann die Frage, ob und ggf. 
bis zu weicher Menge ein Restlosemittelgehalt akzeptabel ist, da davon der Verfahrensaufwand abhSngt Um die 

35 Forderung nach einem gSnzlich lOsemlttelfreien, nach diesem Verfahren hergestellten Produkt zu erfOHen, ist ein 
vergleichsweiser hoher Autwand notwendig. 

Es besteht daher der Wunsch nach LOsemittelersatzstoffen, die statt der bislang bekannten verwendeten LOsemittel 
bei der Herstellung von w^lirigen Polyurethandispersionen eingesetzt werden kdnnen. Die zu Ketonen alternativ 
verwendeten LOsemlttel mOssen dabei einige Anfordeaingen erfullen: 

40 ' ZQndtemperaturen > 200'C 

- inert gegenuber Isocyanaten (auch eventuelle Verunreinigungen) 

- grofitechnisch verfQgbar 

^5 - ausreichende Wassermischbarkeit (kann eventuell durch Cosolventien verbessert werden) 

- Flammpunkt > 55*C 

- lacktauglich (Verdampfbarkeit) 
^ - gOnstiger Preis 

- geeigneter Siedepunkt. 

« Neben Ketonen sind grundsatzlich auch Ether und Ester zur Synthese von Polyurethanharzen einsetzbar. Aus der 
DE-OS-40 13 646 ist es daher bekannt, mit Essigsflure veresterte Propandlole und/oder Triole als LOsemittel far die 
Herstellung von Polyurethandispersionen nach an sich bekannten Verfahren einzusetzen. 

Die VenA^endung dieser in der DE-OS-40 13 546 beschriebenen Losemittei weist aber den Nachteil auf, daft Ester 
der EssigsSure, wie z.B. Methoxipropylacetat, Ethoxipropylacetat und Butoxipropylacetat, im ailgemeinen 
hydrolyseempfindlich sind. Aufterdem sind sie nicht zur Herstellung von Polyurethanen bei erhOhten Temperaturen von 
100 bis ISO'C geeignet da sie sich im Reaktionsgemisch bei diesen Temperaturen bereits merklich zersetzen. 
Aufgrund immer scharferer Umweltauflagen besteht jedoch die Fordemng nach mdglichst festkdrperreichen 
PolyurethanharzlOsungen, deren Herstellung zur Beherrschung der ViskositSitsprobleme aber die Anwendung erhfihter 
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(c) erfolgt dabei nach d^uut bekannten Verfahren der organischen Chowa (vgl. z.B. Kunststoff-Handbuch, Band 7: 
Polyurethane, herausg^Mn von Dr Y. Oertel, Karl-Hanser-Verlag, l^^Ben. Wien 1983), wobei bevorzugt eine 
stufenweise Umsetzun^ir Komponenten (z.B. Bildung eines ersten Z^Wienproduktes aus den Komponenten (a) 
und (b), das dann mit (c) zu einem zweiten Zwischenprodukt umgesetzt wird) durchgefOhrt wird. Es ist aber auch eine 
gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (a), (b) und (c) mdglich. Beispiele fOr die Herstellung der Prapolymeren 
sind in der DE-OS 26 24 442 und der DE-OS 32 10 051 beschrieben. Daneben ist zur Herstellung der 
Polyurethanharze aber auch eine gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) mOglich. 

Die Reaktionstemperatur bei der Herstellung des Prdpolymers aus den Komponenten (a), (b) und (c) betr^gt 
ublicherweise bis zu 150X. bevorzugt zwischen 80 und 150X, besonders bevorzugt 100 bis 120''C. Hahere 
Reaktlonstemperaturen von 100 bis 120X fOhren dabei zur Reaktionszeitverkurzung und sind auSerdem bei der 
Herstellung festkdrperrelcher PolyurethanharzlOsungen erwQnscht, da so eine lelchtere Handhabbarkeit der 
Harzldsungen (Viskositatsemledrigung) gegeben ist. 

10 Die Umsetzung der Komponenten (a), (b) und (c) erfotgt In Ethoxiethylpropionat als LOsemittel. Die Menge an 
Ethoxiethylpropionat kann dabei in weiten Grenzen variieren und sollte zur Bildung einer Prdpolymerldsung mit 
geeigneter Viskositdt ausrelchen. )m allgemelnen werden bis zu 70 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-Vo und 
besonders bevorzugt weniger ais 20 Gew.-% Ldsemlttel. bezogen auf den FestkOrper. eingesetzt. So kann die 
Umsetzung beispielsweise ganz besonders bevorzugt bei einem Ldsemittelgehalt von 10 - 15 Gew.-% EEP, bezogen 
auf den FestkOrper, durchgefOhrt werden. 

^5 Die Umsetzung der Komponenten (a), (b) und (c) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, wie 
Organozinnverbindungen und/oder tertiaren Aminen, erfolgen. 

Zur Herstellung der PrSpolymeren werden die Mengen der Komponenten (a), (b) und (c) so gewShIt, da(i das 
Aquivatentverhaitnis von NCO- zu OH-Gruppen zwischen 2,0 : 1.0 und > 1,0 : 1,0, bevorzugt zwischen 1,4 : 1 und 
1.1 : 1, liegt 

Das NCO-Prapolymer enthalt wenigstens etwa 0,5 Gew.-% Isocyanatgmppen, vorzugsweise wenigstens 1 Gew.-% 
NCO, bezogen auf den Feststoff. Die obere Grenze liegt bei etwa 15 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-%, besonders 
bevorzugt bei 5 Gew.-% NCO. 

Die zur Herstellung des PrSpolymeren eingesetzten Polyole (Komponente (a)) konnen niedermolekular und/oder 
hochmolekular sein und sie kSnnen reaktionstrage anionische Gruppen enthalten. Urn die HSrte des Polyurethans zu 
erhohen, kann man niedermolekulare Polyole einsetzen. Sie haben ein Molekulargewicht von 60 bis zu etwa 400 und 
25 kdnnen aliphatische, alicyclische oder aromatische Gruppen enthalten. Es werden dabei Mengen von bis zu 30 Gew.- 
% der gesamten Polyolbestandteile, bevorzugt etwa 2 bis 20 Gew.-%, eingesetzt. 

Urn ein NCO-PrSpolymeres hoher Flexibilitat zu erhalten, sollte ein hoher Anteil eines uberwiegend linearen Polyols 
mit einer bevorzugten OH-Zahl von 30 bis 150 mg KOH/g zugesetzt werden. Bis zu 97 Gew.-% des gesamten Polyols 
kdnnen aus ges^ttigten und ungesSttigten Polyestern und/oder Polyethern mit einer zahlenmittleren Molmasse Mn von 
400 bis 5000 bestehen. Die ausgewShlten Polyetherdiole sollten keine ubermaHigen Mengen an Ethergruppen 
30 einbringen, weil sonst die geblldeten Polymere in Wasser anquellen. Polyesterdiole werden durch Veresterung von 
organischen Dicarbonsauren Oder ihren Anhydriden mit organischen Diolen hergestellt oder leiten sich von einer 
Hydroxicarbonsaure oder einem Lacton ab. Urn verzweigte Polyesterpolyole herzustellen, k6nnen in geringem Umfang 
Polyole Oder PolycarbonsQuren mit einer hOheren Wertigkeit eingesetzt werden. Bevorzugt werden lineare 
Polyesterdiole eingesetzt. 

Als Beispiele fur Polyetherpoiyole seien Polyoxialkylenpolyole. insbesondere Polyoxipropylenglykole mit einem 
Molekulargewicht von 300 bis 3000 (Zahlenmittel), genannt. 

Es kOnnen als Komponente (a) auch Polyesterpolyole eingesetzt werden, deren Saurekomponente zumindest zum Teil 
aus dimeren Fettsauren besteht. Derartige Systeme sind beispielsweise in der US-PS 4 423 179 beschrieben. AuGer 
den aufgefOhrten Diolen sind zur Herstellung des PrSpolymeren ais Komponente (a) auc^ amlnogruppenhaltige 
Verbindungen geeignet, bevorzugt werden jedoch die aufgefOhrten Di- und Polyole eingesetzt. 

Als typische multifunktionelle Isocyanate (Komponente (b)) werden aliphatische, cycloaliphatische und/oder 
aromatische Polyisocyanate mit mindestens 2 Isocyanatgruppen pro MolekOl veoAi'endet. Bevorzugt werden die 
isomeren oder isomeren Gemlsche von organischen Diisocyanaten. Aufgrund ihrer guten Best^ndigkeit gegenOber 
ultraviolettem Licht ergeben (cydo)aliphatische Diisocyanate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Die zur 
' : Bildung des Prapolymeren gebrauchte Polyisocyanatkomponente kann auch einen Anteil hOherwertiger Polyisocyanate 
enthalten, vorausgesetzt, dadurch wird keine Gelbildung verursacht. Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, 
45 'die durch Trimerisation oder Oligomerisation von Diisocyanaten Oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit 
polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen entstehen. Die mittlere FunktionalitSt kann 
'" "gegebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. 

Zur Herstellung festk6rperreicher PolyurethanharzlOsungen werden insbesondere Diisocyanate der allgemeinen 
'Forme! (I) 

r1 r1 



55 



OCN-C-X-C- NCO (I) 

L I, 



r2 r2 



eingesetzt, wobei X fOr einen zweiwertlgen, aromatischen Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise fOr einen 
gegebenenfalls Halogen-, Methyl- oder Methoxi-substituierten Naphthylen-, Diphenylen- oder 1,2-, 1,3- oder 1.4- 
Phenylenrest, besonders bevorzugt fur einen 1,3-PhenyIenrest und und R2 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen. besonders bevorzugt fOr einen Methylrest, stehen. 
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Diisocyanate der Formel (I) sjjri bekannt (ihre Herstellung wird beispielsweise in der EP-A 101 832 us Pd 
3,290.350, US-PS 4.130.577 ung| US-PS 4.439.616 beschrieben) und zum IK Handel erhlSch MS 8^2 

rvHnliioh!? h" P^so^V^^^t®" "^^r FoHTiel (I) Oder stattdessen kOnnen auch noch andere aliphatische und/oder 
cycloaliphatische und/oder aromatische Polyisocyanate eingesetzt werden. Als Beispiele fiJr zusatzlich einsetetere 

5 Polyisocyanate werden 1.3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2.6-ToluylendiisoSanat xSSteo<Ja^^^ 
B,sphenylend..socyanat, und 1,5-Naphthylendiisocyanat. DiphenyimethandilsocyS S(^^roS^^^^^^ 
Cydopentylendusocyanat, Cyclohexylendiisocyanat, Methylcyclohexylendlisocyanat. oSheSeSS sSInat 
Tnmethylendnsocyanat, Tetramethylendiisocyanat pLtameSndKS 

Hexamethylendiisocyanat. Propytendiisocyanat Ethylethylendllsocyanat und Trimethylhexandiisocyanat genannt 
Polyurethane sind im allgemeinen nicht mil Wasser vertragllch, wenn nicht bei ihrer Svnthese sDezlelle 

10 Bestandteile eingebaut und/oder besondere Herstellungsschritte vorgenommen werden. So konnen zur Herstellung der 
Po^urethanharze Verbindungen vewendet vverden, diezwei mil Isocyanatgruppen reagierende H-aktLe gSS^^ 
Sfm'^?„'„p'„'"c'nH°"'P£f ""^l!"^^"' '^'^ di? Wasserdispergierbarkeit gewlhrleistet (Tragergmpp^n) cTeiSnete 
SefkKiShe G?uSpen anionische Gruppen. Gemische dieser beiden Gruppen 

IS ^° ^""^"^ 5° Saurezahl in das Polyurethanharz eingebaut werden, daS das neutralisierte Produkt stabil In 
Wasser zu disperg.eren ist. Hierzu dienen Verbindungen, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende H-aktive Gmppen 
r~ T^' T An.onenbildung befahigte Gruppe enthalten. Geeignete, mit Iso^anatgruppen reagierende 
Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen sowie primSre und/oder sekundare Aminogruppen Gruppen die zur 
^rZl^^^'^K^I^'^l ''>'^; "'"'^ Carboxyl- Sulfonsaure- und/oder PhosphonsSuregmpSn. BevoSugt werden 
Carbonsau re- oder Carboxylatgruppen verwendet. Sie sollen so reaktionstrage sein. d^ dtelsocyanatgruppen d^ 

,0 Dirsocyanats vorzugsweise mit den anderen gegenOber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen des MolekOls reagieren 
H^^il^" Alkansauren m,t 2 Substituenten am a-standigen Kohlenstoflatom eing'Setzt. Der Sut»titue?it kann 
e ne Hydroxylgruppe, erne Alkylgruppe oder eine Alkylolgruppe sein. Oiese Polyole haben wenrastens eine im 
allgememen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molekol, Sie haben 2 bis etwa 25. vorzugswefee 3 Ws iTfflretoSim? 
Das carboxylgruppenenthaltende Polyol kann 3 bis 100 Gew.-%. voizugsweise 5 bis 50 Gew-% des aesanrtw^^^ 
Bestandteils im NCO-PrSpolymeren ausmachen. v, u » w wew. a,, aes gesamten i-oiyoi- 

die Carboxylgruppenneutralisation in Salzform verfOgbare Menge an ionisierbaren Carboxylgruppen 
betragl im allgemeinen wenigstens 0.4 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 0,7 Gew.-%, bezogen auf den Feststoff Die 
tZ»M^^ '^^^^ *r ^" Dihydroxialkansauren im unneutralisierten Prapolym^eSSeS 

3° KlaSrS. ?BSS:,Slitl'°mgTo"H%"^^^^^ "^^"^^^ ^--9* 

Als Verbindung, die mindestens 2 mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen und mindestens eine zur 
Anionenbddung befShigte Gruppe enthalt. sind beispielsweise DihydroxipropionsSure, Dimethytolpropionsaure 
Mn^;nc°/i^'^''^'"f"[!.°'^l^'^'');'*'°''*'^"^°®'^"'■® S^'S"®'- ^^eelgnet s.nd auch die durch OxwK vS; 
I!lid derglSen " ^™ ^elspiel Glykolsflure, Zuckersaure. SchleimsSure. Glykuronsaure 

Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise o.5-Diaminovaleriansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure 2 4- 
Diamino-toluol-sulfonsaure-5. 4.4'-Diamino-di-phenylethersulfonsaure und dergleichen. ' ' 

Geeignete tettidre Amine zur Neutralisation der anionischen Gruppen sind beispielsweise Trimethylamin 
Tnemylamin, Dimethylanilin. Diethylanilin. Triphenylamin, Dimethylethanolamin und dergleichen Erlbiat die 
Neutralisation in organisdiar Phase, wird bevorzugt Triethylamin eingesetzt, bei der Neufralisation in wMriger 
Phase bevorzugt Dimethylethanolamin. Als Verbindungen, die zwei gegenOber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen 
auftveisen. jedoch fre. von zur Anionenbildung befahigten Gruppen sind, kOnnen beispillsw^se niedermolekulare Dtote 
Oder Diamine mit pnmaren oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. 

J". ^f»en Stufe werden die noch vorhandenen Isocyanatgruppen des Prapolymers mit einem 
Modifizierungsmittel umgesetzt. Diese Reaktion fuhrt insbesondere zu einer weiteren VerKnOpfung und Erhohung des 
Molekulargewichts Die Menge dieses Modifizierungsmittels wird durch seine Funktionalitat und den NCO-Gehalt dS 
TmnnLr^I^S f ^ m AquK/atentverhaitnis der aktiven Wasserstoffatome im Modifizierungsmittel zu den NCO- 
Gruppen im Prapolymer sollte m der Regel geringer als 4:1 sein und vorzugsweise im Bereich zwischen 3:1 und 2:1 

Bevorzugt werden als Modifizierungsmittel fOr die Umsetzung mit dem Prapolymer Di-. besonders bevorzuot Tri- 
und/oder Polyole eingesetzt. 

Es konnen aber auch andere Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen als Modifizierungsmittel eingesetzt 
!r 5.®spielsweise Polyamine, allerdings nur unter der Voraussetzung, daU die Umsetzung des Prapolymers mit 
dem Modifizierungsmittel in einem organischen LOsemittel durchfQhrbar (kontrollierbar) ist und bei dieser Reaktion 
keine unerwunschten Reaktionen, wie zum Beispiel die beim Einsatz von Polyaminen haufig beobachtete Gelierung 
an der Emtropfetelle des Amins, auflreten. 

55 r: 1'®. "I'ndestens 3 Hydroxylgruppen enthaltende Polyole seien Trimethylolpropan. Glycerin, Diglycerin 

Erythnt, Mesoerythrit, Arabrt, Adonit, u.s.w. genannt. Bevorzugt wird Trimethylolpropan eingesetzt Die Umsetzunq 
des Prapolymers mit dem Tri- und/oder Polyol wird vorzugsweise durch die StOchiometrie der eingesetzten 
Verbindungen so gesteuert, dalles zur Kettenveriangemngkommt. eingesBKien 
Die mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens hergestellten Polyurethanharze weisen Qblicherweise ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1.000 bis 30.000, bevorzugt 1.500 bis 20.000 (bestimmt jeweils 
gelpemieationschromatographisch mit Polystyrol als Standard), sowie eine Saurezahl von 5 bis 70 mq KOH/a 
bevorzugt 10 bis 30 mg KOH/g, auf. 

Die nach dem erfindungsgemaSen Verfahren hergestellten, in Ethoxiethyipropionat gel6sten Polyurethanharze 
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Beispiele fOr zum Verdunnen ^lej ^^^^^^^^ "^Htf^^P^ensdiaft^^^ der Oberzugsmittel. 

Propvlenglykolmonopropylether f JoPy'®"^^^ nach den gewunschten £'9^"^."="^^ " ° .^ellten und ggf. weiter 
BSer. Die Auswahl dieser L<ise^'f ' in Ethoxiethylprop.onat herge Je^^^^^^^ 99 ^^^^^ 

derBasisfarben,wiezumBe«pielPignien , „ rt^« Mischsvstems werden dann kurz 

Die nach dem ^^"^'""9'Sem zur Herstellung ^^^^^ 

PoiyurethanharziOsungen eignen s^^^^ aufterd^m | Ett^°'^'««'y'P™P'?;feS^^^^^^ ^'^t^^^t^ 

dem erfindungsgemaaen ^erfahren ne 9 pachmann 9"* bekannten Mem^^^^ ^^^^ erfotdetlich. 

waiirlge Phase OberfQhrt .ndem d^ ^^^^ ,ie,^ehr .rn 

im Gegensatz zu den nach '^f,^*^^^^^"'^^^^^ abzudestillieren. .^^nen Oberzugsmittel noch 

das als LOsemittel verwendete f^o^'Pgrm es vorteilhaft sein, dem ertialtenen waiirige ^ q, gls 
Oberzugsmittel verbleiben. G^gebene^^^s kaj" ^STd mec^aniS^^^^^^ 

Propylenglykolmonopropylether, Propyie gy erfindungsgemaSen Verfahren 

Wasserzudispergieten. Je nachge«en ^rfindungsgetnaa hejste^e^^^^^^^^ Bindemittel 

::::::::r=="^ 

Stufe (1) aufgebrachte 

Polyester A Teile Pripol 1013 (handelsQWiche 
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SSurezahl von 195 bis 19^g KOH/g und einer Verseifungszahl von 19^^K mg KOH/g). 292,8 Teile Hexandiol-1,6, 
360,3 Teile Isophthatsd J^id 250.7 Teile Neopentylglykol mit Xylol allBRteppmittei bis zu einer Saurezahl < 5.0 
umgesetzt. Das Xylol v\^^pidesti{tiert und der Polyester bis zu einer SSurezahi von 3 - 4 gefahren. Der Ansatz wird 
auf HO'C abgekOhIt und mit Ethylethoxipropionat auf 70,2 % FestkOrper angelOst. Der Polyester A welst 
einen M„-Wert von 2333 und emem M^-Wert von 4912 auf. 

5 Polyesters 

In einer fur die Polyestersynthese Oblichen Apparatur werden 371,2 Teile Pripol 1013. 107.7 Teile 
Cyclohexandimethanol, 723,3 Teile HydroxipivalinsSureneopentylglykolester, 17.2 Teile Ethylbutylpropandiol, 392,6 
Teile Neopentylglykol, 0,8 Teile n-Butylzinnoxidhydrat und 1018,7 Teile Isophthalsaure mit Cyclohexan als 
Schleppmlttel bis zu einer Saurezahl < 5,0 umgesetzt. Das Cyclohexan wird abdestilliert und der Polyester bis zu 
10 einer Saurezahl von < 1,6 gefahren, Der Ansatz wird auf etwa 110X abgekOhlt und mit Ethylethoxipropionat auf 79,5 
% angeldst Der Polyester B welst elnen Mn-Wert von 2352 und eInen M^-Wert von 4578 auf. 

Polyester C 

Dieser Polyester entspricht Polyester B, jedoch In N-Methylpyrrolidon auf 79.6 % FK angeldst. 

15 

Beisplele 1 a, 1 b, 1 c und 1 d (Herstellung der Polyurethanhanddsungen la - 1d) 

In einem 5 I Reaktionsgef^G mit RQhrer und ROckfluSkOhler wird eine Mischung aus 1.462,6 Teilen des 
Polyesterdiols A, 14,7 Teilen Neopentylglykol, 89.4 Teilen Oimethylolproptonsaure und 450,9 Tellen 
Tetramethylxyloldiisocyanat auf eine Reaktionstemperatur von a) 95*'C, b) 105"C, c) 115°C bzw. d) 125X erhitzt, bis 
ein konstanter NCO-Wert des Gemisches erreicht ist. Anschlleftend gibt man pro Mol Diisocyanatprapolymer die 1,78- 
fache Menge an Molen Trimethylolpropan hinzu und laSt abreagieren, bis der Isocyanatgehalt praktisch Null ist Das 
Gemisch wird mit 924 Teilen Butoxipropanol angelGst und auf einmal mit 55,7 Teilen N.N-Dimethylethanolamin bei 
einer Temperatur von 100X versetzt. Abschlieliend wurde ein Festkcirper von 60 % mit Butoxipropanol eingestellt. 
Die Messung der GPC's erfolgte mit Tetrahydrofuran ais mobiler Phase bei einer Flulirate von 0,9 ml/min und einem 
25 mittleren Druck von 24 bar an einer Trennsduie der Fa. Waters (Kombi) und Potystyrol als Standard. 
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Beispiei 


la 


1 b 


1 c 


1 d 


Reaktionstemperatur °C 


95 


105 


115 


125 




7010 


6784 


6066 


5861 


K 


33612 


33082 


27656 


28657 



35 Beispiei 2: Herstellung der Polyurethanharzldsung 2 

In einem 5 I Reaktionsgefafi mit Ruhrer und RuckfluSkuhfer wird eine Mischung aus 1.492,5 Teilen des 
Polyesterdiols B, 7.4 Teilen Neopentylglykol, 106,7 Teilen Dimethylolpropionsaure und 447,4 
Tetramethylxyloldiisocyanat auf eine Reaktionstemperatur von 115'C erhitzt, bis ein konstanter NCO-Wert des 
Gemisches erreicht ist. Anschlieftend gibt man auf pro Mol Diisocyanat die 1.88-fache Menge an Molen 
Trimethylolpropan hinzu und Id&t abreagieren, bis der Isocyanatgehalt praktisch Null ist. Das Gemisch wird mit 500 
Teilen Butoxipropanol angeldst und auf einmal mit 53,2 Teilen Dimethytethanolamin bei einer Temperatur von 100*'C 
versetzt Abschlie^end wurde ein Festkdrper von 60 % mit Butoxipropanol eingestellt (M^ 5426, 18632). 

Eine AnIOsung von 10 Teilen dieses Harzes mit 3 Teilen N-Methylpyrrolidon vwes eine Viskosltat von 19 dPas (ICI- 
Platte Kegel-Viskosimeter) auf. Die Farbzahl nach Gardner betrdgt 4 - 5. 

45 

Vergleichsbeispiei 1: iHerstetiung der Polyurethanharzldsung VI 

In einem 5 1 Reaktionsgefsa mit ROhrer und RQckflufJkuhler wird eine Mischung aus 995 Teilen des Polyesterdiols C, 
4,9 Teilen Neopentylglykol, 71,2 Teilen DimethylolpropionsSure und 298,3 Teilen Tetramethylxyloldiisocyanat auf eine 
Reaktionstemperatur von 116X erhitzt, bis ein konstanter NCO-Wert des Gemisches enreicht ist. AnschlieBend gibt 
50 man pro Mol Diisocyanat die 1,88-fache Menge an Molen Trimethylolpropan hinzu und lafit abreagieren, bis der 
Isocyanatgehalt praktisch Null ist Das Gemisch wird mit 500 Teilen Butoxipropanol angelflst und auf einmal mit 35,5 
Teilen Dimethytethanolamin bei einer Temperatur von 100*0 versetzt AbschlieSend wurde ein Festkdrper von 60 % 
mit Butoxipropanol eingestellt (M^ 5689, M^ 19062). 

Eine AnlOsung von 10 Teilen dieses Harzes mit 3 Teilen N-Methylpyrrolidon wies eine Viskositat von 32 dPas (ICI 
Platte-Kegel-Viskosimeter) auf. Die Farbzahl nach Gardner betragt 7 - 8. 

55 

Beispiei 3: Hersteifung einer Poiyurethanharzdispersion 

In einem 5 1 ReaktlonsgefSS mit RQhrer und RQckfluSkOhler wird eine Mischung aus 895,5 Teilen des Polyesterdiols 
B. 4,4 Teilen Neopentylglykol, 64,0 Teilen Dlmethylolpropionsaure und 268,5 Teilen Tetramethylxyloldiisocyanat auf 
eine Reaktionstemperatur von IIS'C erhitzt bis ein konstanter NCO-Wert des Gemisches enreicht ist AnschlieRend 
gibt man auf pro Mol Diisocyanat die 1,88-fache Menge an Moten Trimethylolpropan hinzu und Id&t abreagieren bis der 
Isocyanatgehalt praktisch Null ist Nach der Zugabe von 38,2 Teilen N,N-Dimethylethanoiamin bei HO'C wird eine 
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halbe Stunde geruhrt. Danad^Pd bei 80°C deionisiertes Wasser zugegeM^nd ein Festkarper von 35,8 % 
eingesteilt. Der pH-Wert der Dispersion betrug 7,4. Die Dispersion ist bei Raumtd^Hbtur Ober Idngere Zeit stabii. 

H erstellung der pigmentfreien Mischung B1 

Zu 33,2 Teiien der Poiyurethanhatzdlspersion aus Beispiei 3 werden 43 Teile einer vorgequollenen wdBrigen Paste, 
e enthaltend 3 Gew.>% eines anorganischen Natnum-Magnesium-Schiciitsiiikat-Verdickungsmitteis und 3 Gew.<% 
Polypropylenglykoi mit einem zahlenmitUeren l\^olekulargewicht von 900, wobei die Prozente auf das Gesamtgewiclit 
der Paste bezogen sind, 19,8 Teiie entionisiertes Wasser. 0,5 Teile eines handeisObtichen Entsdidumers und 3,5 Telle 
einer 3,5%igen LOsung eines handeisQblichen Poiyurethanverdickers in Wasser unter RQhren zugesetzt. 

H erstellung einer blaupigmentierten Basisfarbe A1 

10 

12 Teile Paiiogenblau, 50 Teile der60%igen, neutraiisierten Poiyurethanharzidsung Id, 23 Telle Butylglykoi und 15 
Teile iso-Butanol werden unter RQhren vermtscht und mit einer SandmOhie dispergiert. 

H erstellung einer Aluminium enthaltenden Basisfarbe A2 

15 27 Teile einer gemaii DE-OS 3 636 183 chromatierten Aluminiumbronze {Alumtniumgehalt 65 %, durchschnittlicher 
Teilchendurchmesser 15 pm) werden in 6,6 Teiien Butylglykoi, 23,6 Teiien der 60%tgen PolyurethanharzWsung Id und 
13,6 Teiien iso-Butanol durch 15-mlnOtiges RQhren homogen verteilt und anschlieliend in 29,2 Teile der 60%igen. 
neutraiisierten PotyurethanharzlOsung 1 d unter RQhren einfiieQen lessen. Diese Mischung wird weitere 30 Minuten mit 
einem SchnellrQhrer bei 1000 U/min. gerOhrt. 

20 H erstellung der Beschichtungszusammensetzungen i bis V 

Aus der PolyurethanharzIOsung 1d und der Poiyurethanharzdispersion aus Beispiel 3 werden wSftrige 
Beschichtungszusammensetzungen hergesteilt. indem die Basisfarbe A1 bzw. A2 direkt nach deren Herstellung in die 
Mischung B1 eingerUhrt wird. 
25 Die Viskositat wird anschlieSend auf eine Auslaufzeit von ca. 25 sec. DlN-4-Becher {20''C) eingesteilt 



Tabelle 
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Zusammensetzung der wdfirigen Baslsbeschichtungszusammensetzungen 


bis V in Teiien 


Beispiel ' 1 


t il 


iii 


IV 


! V 


A2 ! 19r 


i 14,25 


12.7 


9.5 


' 6,3 


A1 ! 


' 4,25 


5,7 


8.5 


' 11,3 


B1 ' 81,- 


^ 81,5 


81,6 


82.- 


' 82.4 


i 100,- 


1 100,- 


100.- 


100,- 


' 100.- 



Direkt im Anschluli nach der Herstellung der waSrigen Basisbeschichtungszusammensetzungen werden sie nach 
gut bekannten Methoden auf mit einer handelsQbiichen Elektrotauchlackierung und einem konventionellen (d.h. 
lOsemitteihaltigen) oder wasserhaltigen Fuller beschichtete phosphatierte Stahlbleche (Bonder 132) gespritzt. nach 
^0 einer Abluftzeit von 30 Minuten bei Raumtemperatur (bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50 % und einer 
Raumtemperatur von 20X) mit einem handeisQblichen konventionellen 2-Komponenten-Kiarlack auf Basis eines 
hydroxylgruppenhaltigen Acrylatcopolymerisates und eines Isocyanatvernetzers uberlackiert und 30 Minuten bei 60"C 
getrocknet. Die Trockenfilmschichtdicke der Basisbeschichtungszusammensetzung betrdgt»15 pm, die des Klarlackes 
«50 pm. 

45 Es werden Beschichtungen erzlelt, die bezQglich des metalllschen Effekts, der Haftung und der Wolkenfreiheit den 
in DE-A-41 10 520 beschriebenen Beschichtungen entsprechen. 

Patentanspruche 

1. Oberzugsmittel auf der Basis von Poiyurethanharzen mit einem Polyurethanharz ais Bindemittel, welches 
hersteilbar ist, indem in einem Ester als Ldsemittei aus 

a) mindestens einer Verbindung mit 2 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, 

b) mindestens einem Di- und/oder Polyisocyanat, 

55 c) mindestens einer Verbindung, die zwei gegenQber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthSIt, wobei 

zumindest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine Carboxyl-, Sulfonsduregruppe und/oder 
Phosphonsduregnjppe aufweist, die vor oder nach dem Einbau der Komponente (c) in das 
PolyurethanmolekQi neutralisiert wird, 

d) mindestens einer Verbindung mit mindestens 3 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, 
das Polyurethanharz hergesteilt wird und wobei Ethoxiethyipropk)nat als LCsemittel eingesetzt wird. 
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2. Uberzugsmittel nach Anspruchi, wobei aus den Komponenten (a), (b) und igam endstdndige Isocyanatgruppen 
aufweisendes Zwischenprocy^fcergesteilt wird, dessen freie Isocyanatgruppj^^schlieHend zumindest teilweise 
mil der Komponente (d) umj^pit werden und wobei sowohl bei der HerstelSlg des Zwischenprodukts als auch 
bei der Umsetzung des Zwiscnenprodukts mit der Komponente (d) Ethoxiethylpropionat ais LSsemittel eingesetzt 
wird. 

g 3. Oberzugsmittel nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzelchnet, daa das erhaltene Reaktionsprodukt in eine 
wSflrige Phase Oberfuhrt wird und ggf. weitere LOsemlttel als Cosolventien zugesetzt werden. 

4. Uberzugsmittel nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, dafl Butoxipropanoi als Ccsolvens zugesetzt wird. 

5. Oberzugsmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dali das Ethoxiethylpropionat in einer 
Menge von 50 bis 5 Gew.%, jeweils bezogen auf den FestkOrper der Potyurethanharzldsung, eingesetzt wird. 

6. Oberzugsmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daR das Ethoxiethylpropionat in einer IVIenge von 
weniger als 20 Gew.%. jeweils bezogen auf den FestkOrper der PolyurethanharziGsung. eingesetzt wird. 

7. Oberzugsmittel nach einem der AnsprtJche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dali die Umsetzung der 
15 Komponenten (a), (b), (c) und (d) bei einer Reaktionstemperatur von 80 bis 150*C durchgeftihrt wird. 

8. Oberzugsmittel nach Anspmch 7, dadurch gekennzeichnet, daft die Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und 
(d) bei einer Reaktionstemperatur von 100 bis 120*'C durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren zur Herstellung von Oberzugsmitteln durch Mischen und ggf. Dispergieren der einzelnen Bestandteile, 
?0 dadurch gekennzeichnet, daft das Obefzugsmittel eines der AnsprQche 1 bis 8 1st. 

10. Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen, schOtzenden und/oder dekorativen Oberzuges auf einer 
Substratoberfiache, bei dem 

1 . ) eine Basislackbeschichtungszusammensetzung aufgebracht wird, 

2. ) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm auf der Qberfiache gebildet wird. 

3. ) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter Decklack aufgebracht wird und 

2Q 4.) die Deckschicht zusammen mit der Basisschicht gehSrtet wird, 

dadurch gekennzeichnet da(^ die in Stufe (1) aufgebrachte Basisiackbeschichtungszusammensetzung und/oder 
der in Stufe (3) aufgebrachte Decklack ein Oberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 8 ist. 

11. IVlit einem ggf. mehrschichtigen, schOtzenden und/oder dekorativen Obenzug beschichtetes Substrat, dadurch 
35 gekennzeichnet. daS zumindest eine der Lackschlchten mit einem Oberzugsmittel nach einem der AnsprOche 1 bis 

8 gebildet ist. 

12. Wassen/erdOnnbares Oberzugsmittel nach einem der AnsprOche 1 bis 8, 

13. VenA/endung eines Oberzugsmittels nach /Vnspruch 12 fOr die Beschichtung von Automobilkarossen und/oder 
^0 Kunststoffteilen und/oder fOr die Reparaturlackierung. 



Claims 

45 1. Coating composition based on polyurethane resins and containing a polyurethane resin as binder, which can be 
prepared, in an ester as solvent, by using 

a) at least one compound having 2 hydroxy! and/or amino groups, 

b) at least one di- and/or polyisocyanate. 

50 

c) at least one compound containing two groups which are reactive towards isocyanate groups, these 
compounds containing, at least in part, at ieast one carboxyiic. suiphonic and/or phosphonic acid group 
which is neutralized before or after incorporation of component (c) into the polyurethane molecule, and 

55 d) at least one compound having at least 3 hydroxyl and/or amino groups 

to prepare the polyurethane resin, and where ethoxyethyt propionate is employed as solvent. 

2. Coating composition according to Claim 1, where components (a), (b) and (c) are used to prepare an intermediate 
which has terminal isocyanate groups, at least some of whose free isocyanate groups are subsequently reacted 
with component (d) and where ethoxyethyl propionate is used as solvent both in the preparation of the 
intermediate and in the reaction of the intermediate with component (d). 
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3. Coating composition ding to Claim 1 or 2. characterized in^^ the resulting reaction product is 
transferred to an aquae 3se and, if desired, further solvents are addd^Bcosolvents. 



4. Coating composition according to Claim 3. characterized in that butoxypropanoi is added as co-solvent. 

5. Coating composition according to one of Claims 1 to 4, characterized in that the ethoxyethyl propionate is 
- employed in a quantity of from 50 to 6% by weight, based In each case on the solids content of the po^urethane 

resin solution. 

6. Coating composition according to Claim 5, characterized in that the ethoxyethyl propionate is employed in a 
quantity of less than 20% by weight, based in each case on the solids content of the polyurethane resin solution. 

7. Coating composition according to one of Claims 1 to 6, characterized In that components (a), (b). (c) and (d) 
are reacted at a reaction temperature of from 60 to ISO^C. 

8. Coating composition according to Claim 7. characterized in that components (a), (b), (c) and (d) are reacted.at 
a reaction temperature of from 100 to 120'*C. 

15 9. Process for the production of coating compositions by mixing and, if desired, dispersing the individual 
components, characterized in that the coating composition is one of [sic] Claims 1 to 8. 

10. Process for the production of a multilayer protective and/or decorative coating on a substrate surfeice. in which 
l)a basecoat composition is applied, 

2. )a polymer film is formed on the surface from the composition applied in stage (1), 

3. )a transparent topcoat is applied to the resulting basecoat and 

2^ 40the topcoat is cured together with the basecoat, 

characterized In that the basecoat composition applied in stage (1) and/or the topcoat applied in stage (3) is a 
coating composition according to one of Claims 1 to 8. 

11. Substrate coated with a single-layer or multilayer protective and/or decorative coating, characterized in that 
20 at least one of the layers of the coating is formed using a coating composition according to one of Claims 1 to 8. 

12. Water-dilutable coating composition according to one of Claims 1 to 8. 

13. Use of a coating composition according to Claim 12 for coating motor vehicle bodies and/or plastic parts and/or 
for refinishing. 

35 

Revendications 

1. Composition de revetement d base de r6sines de polyurethanne, contenant une reslne de polyur^thanne en tant 
40 que liant et pouvant Stre produit en pr^parant la r^sine de polyurethanne d parlir de 

a) au moins un compost ayant 2 groupes hydroxy et/ou amino, 

b) au moins un di- et/ou poiyisocyanate, 

45 c) au moins un compose renfennant deux groupes r^actlfe vis-^-vis des groupes isocyanate, au moins une 

partie de ces composes renfermant au moins un groupe carboxy, acide sulfonique et/ou acide phosphonique 
et qui est neutralist avant ou aprds t'incorporation du composant (c) dans la molecule de polyurethanne, 



d) au moins un compose ayant au moins 3 groupes hydroxy et/ou amino, 
dans un ester en tant que solvent, et en utilisant le propionate d'6thoxyethyle en tant que solvent. 



2. Composition de revetement selon la revendication 1, ou Ton prepare, d partir des composants (a), (b) et (c), un 
intermediaire renfennant des groupes isocyanate terminaux, dont les groupes isocyanate fibres sent ensuite mis ^ 
reagir, au moins partiellement, avec le composant (d) et ou aussi bien pour la preparation de Tintermediaire que 

55 pour la reaction de I'lntermediaire avec le composant (d), on utilise le propionate d'ethoxyethyle en tant que soivant. 

3. Composition de revetement seion la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le produit de reaction obtenu 
est transfere dans une phase aqueuse et eventuellement additionne de solvents suppiementaires en tant que co- 
solvents. 

4. Composition de revetement selon la revendication 3, caracteris6e en ce que Ton ajoute du butoxypropanoi en tant 
que co-solvant. 
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5. Composition de rev^ten^MLselon I'une quelconque des revendications 'MPcaract6ris6e en ce que le propionate 
d'^thoxy^thyje est utills^Bune quantlt6 de 50 d 5% en poids, dans cnaque cas par rapport d ia teneur en 
mati^res solides de fa sonRn de r^sine de poiyur^thanne. 

6. Composition de revfitement selon la revendication 5, caract6ris6e en ce que le propionate d'6thoxy6thy{e est 
utilise en une quantity inf6rleure ^ 20% en poids. dans chaque cas par rapport d ia teneur en mati^res solides de 

^ la solution de resine de polyur^thanne. 

7. Composition de revdtement selon Tune quelconque des revendications 1 d 6, caract6ris6e en ce que la reaction 
des composants (a), (b), (c) et (d) est r^alisde d une temperature de reaction de 80 ^ 150"C. 

8. Composition de rev&tement seion ia revendication 7, caract^risde en ce que ia reaction des composants (a), (b), 
1Q (c) et (d) est r6alis6e d une temperature de reaction de 100 e 120'C. 

9. ProcSde de production de compositions de revStements en meiangeant et eventuellement en dispersant ies 
constituants Indlvidueis, caract^rise en ce que la composition de revStement est une composition de revStement 
selon les revendications 1 d 8. 

15 10. Precede de production d'un revetement multicouche protecteur et/ou decoratif sur une surface de substrat, dans 
lequel 

1. ) on applique une composition de revetement de couche de fond, 

2. ) it se fomne un film poiymere sur la sur^ce d partir de la composition appliquee e t'etape (1). 

3. ) on applique une couche de finition transparente sur ia couche de fond ainsi obtenue. et 

4. ) on cult la couche de finition conjointement avec ia couche de fond. 

25 caracterise en ce que ia composition de revetement de couche de fond appliquee e retape (1) et/ou ia couche de 
finition appliquee e retape (3) sont une composition de revetement selon Pune quelconque des revendications 1 e 
8. 

11. Substrat revetu d'un revetement eventueilement multicouche, protecteur et/ou decoratif. caracterise en ce qu'au 
moins Tune des couches est formee e Taide d'une composition de revetement seion i'une quelconque des 

20 revendications 1^8. 

12. Composition de revetement diiuable e t'eau seion i'une quelconque des revendications 1 e 8. 



13. Utilisation d'une composition de revetement selon la revendication 12 pour ie revetement de carrosseries 
d'automobiles et/ou de composants plastiques et/ou pour les retouches. 
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